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Das Verhalten der Kaliumchromate bei hoherer Temperatur. 
Von 
E. GROSGHUFF. 
Mit 2 Figuren im Text. 
I n  neuerer Zeit siiid zahlreiche L\rbeiten uber die Chromsiiure 
und die Chromate erschienen. Die meisten beschaftigen sich mit 
Vorgiingeri und Zustsnden i n  wasseriger Losung oder mit dem 
Verhalten der Salze bei Gegenwnrt von Wasser. Uher rlas Ver- 
haltcn der Chromate bei hiiherer Ternperatur sind wir dagegen fast 
nicht orientiert. 11x1 besoriderexi wissen wir noch nichts iiber die 
Exihtenzbedingrungen~greIi der Polychroniate in der Kdie ilirer Schmelz- 
temperaturen.l &lit der VOR 0. T a x w a x  ausgearbeiteten Nethode 
der thermischen Analyse hoffte ich, mich naher iiber die Esistenz- 
gebiete und dns Verhalten der Chromate bei hoheren Temperaturen 
orientieren zu konnen. Mit Riicksicht auf die Erfahrnngen, die icli 
friilier iiher die Bestiindiglreit mehrfach saurer S d z e  machen 
konnte, wahlte ich zur Untersuchung zunachst die Kaliumchromate. 
1. Kaliwrnmonochromat. 
Es ist bekannt, dafs Kaliummonochromat, K,CrO,, beini Er- 
hitLen seine Farbe unter Dekrepitieren andert ; bei gewohnlicher 
Temperatur schwefelgelb, farbt es sich mit zuriehmender Temperatur 
lebhaft rot, urn beim bbkiihlen wieder die friihere Farbe anzn- 
nehmen. Es liegt nahe, diese Parbenanderung auf eine Umwand- 
lung zweier Modifikationen dieses Salzes zuriickzufiihren. I n  der 
Literatur findet sich jedoch keine Angabe uber eine Umwandlungs- 
' (Nachschrift bei der Korrektur.) Kiirzlich sind von 8. Z E M C ~ L ~ N Y ,  
X. anorg. Che?n. 61 (190S), 207, Schmelxen von Kaliumchlorid rnit Kalium- 
chromat bzw. mit Kaliumtiichromat nach einer besonders enipfiudiichcn Methode 
(Registrierapparat von KURWAROW) untersucht worden, wobei auch die Scllmclx- 
und Uuiwaudlungspunkte dieser Chromate genau bestimmt wurden. 
G .  TAXXANX, Z. anorg. C'hem. 37 (1903), 303;  4h (19051, 24; 47 (19051, 294. 
E. GROECEIUFF, Saure Nitrate; Z. anorg. Chem. 40 (l%hi), 1 .  
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temperatur. Nach OSTWALD~ handelt es sich lediglich um eine 
Verschiebung des Gebietes, in welchem das Saiz die Strahlen des 
weilsen Lic,htes absorbiert, mit der Temperatur, und zwar wandert 
das Absorptionsgebiet aus dem Violett nach Clem Griin, also nach 
Iangeren Wellen, wenn die Temperatur steigt. 
1. Umwandlung und Farbenanderung beim Kaliumchromat. 
Bei dern Versuch, die Ychmelztemperatur zu bestimmen, fand 
ich auf den Abkuhlungskurven auher dem Haltepunkt fiir die 
Krystallisation der Schmelze (971 ") noch einen xweiten sehr deutlichen 
Haltepunkt bei 666O (vg1. Tabelle 1 auf S. 106). Da  clieser Haltepurilrt 
auch auf der Erhitzungskurve zu beobachten war, liegt eine re! er- 
sible Urnwandlung zweier krystallisierter Modifikationen des Kalium- 
chromats vor. Dies bemog mich, auch die Farbenanderung des 
Kaliumchromats beim Erhitzen niiher zu untersuchen. 
Ich erhitzte hierm das Kaliumchromat in einem Reagensrohr 
zunachst im Wasser-, dann im Sdpeterbade auf konstarite Tempe- 
raturen. Bei looo war das Chromat bereits etwas dunkler als bei 
Zimmertemperatur. Mit steigender Temperatur dunkelte das Chromat 
weiter nach, zugleich trnt immer deutlicher die rote ParFe hervor ; 
bei 250° war das Chromat etwa apfelsinengelb, bei 400° wie das 
Kaliumdichromat gefar bt. Die Zeitdauer des Erhitzens 'war auf 
die F'arbe ersichtlich ohrie Einfluh, Ein pliitzlicher an eine be- 
stimmte Temperatur gebundener Barbenw echsel war keinesfalls zu 
beobachten. Auch macht die Farbenanderung nicht bei der Um- 
wandlung bei 666 O Halt. Die Farbe vertieft sich jenseits desselben 
mit zunehmender Teiriperatur bis zu einem ziemlich dunkleii Rot. 
Ein Sprung oder eiri Knick macht sich bei der Umwandliirig in der 
Farbeniinderung niclit bemerkbar : die durch die Emwaridlung etwa 
hervorgerufene Farbeniinderung ist jedenfalls weniger auffallig als 
die Farbenanderung, welche jecle der beiden Modifikationen aulser- 
halb des Bereiches der Umwstndlungstemperatur bei grolseren 
Trnipereturanderungeri erleidet. 
Parallel mit der Barbenanderung lauft noch eine zweite Er- 
scheinung, das Dekrepitieren. Untersucht man diese Rrscheinung, 
wie oben die Farberiariderung, so findet man, dafs das Dekrepitieren 
bei etwa 200" merklich wird, und, oberhalb der Umwandlung bei 
G G R  aufhiirt. Such  wenn man mit dem Erhitzen stufenweise vor- 
OSTWALD, Grundlinien der anorganischen Chemie, 1900, (1. Aufl.), S. 614. 
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schreitet und jedesmal bei konstanter Temperatur so lange erhitzt. 
bis dss Dekrepitieren beendet erschcint, tritt es stets wieder roil 
neuem auf, sobald man die Teinperatur steigert. Die Krystalle 
zeigen erst Bisse und Spalten, zerspringen allmahlich in kleinere 
Stiiclie und zerfallen schliefslich in ein feinktirniges (krystallinisches) 
Pulrer.  Von dem Dekrepitieren verschieden ist das kiiisternde 
Gerausch, welches die Umwandlung begleitet, insofern als das Knistern 
wahrend der Umwandlung nicht nur bcim Erhitaeri, soudern auch 
beim Abkiihlen regelmafsig bemerlrbar ist, das Dekrepitiereri zwischen 
200 und 668O aber n w  beim E r h i t z e n  von aus wiisseriger Losung 
erhaltenen Krystallen erfolgt. Wiederholt man das Erhitzen mit 
demselben Praparat  von Zimmertemperatur ausgehend, so beobachtet 
man,  wenn das Praparat  bereits das erstemal iiber 666O hinaus 
erliitzt war, nur das die Umwandlung bei 666O begleiteride Knistern. 
3:s liegt nahe, das Dekrepitieren zwischeri 200 und 666' auf ein- 
geschlossene Spuren Mutterlauge zuriickzufiihren. In der Ta t  konnte 
auch beim Kaliumchromat das Sustreten von Wasser beobachtet 
werden. In  dem vorliegcnden Fall  iiberrascht besonders die Hohe 
der Temperatur, hei welcher noch Mutterlauge zuriickbleibt. An- 
dauernd auf ca. 400" erhitztes Kaliumchromat verlor bcim Er- 
hitzen auf hiihere Temperatur noch deutlich nachweisbare Spuren 
Wasser unter lautem Dekrepitieren. Es scheint, als ob erst bei 
der durch die Umwandlung bei 666 O erfolgenden ganzlichen Zer- 
trummerung des Krystnllhxues die letzten Reste des eingeschlossenen 
Wassers entweichen. Auch beim K a l i u m s u l f a t  beobachtet man 
iihnliche auffallige Dekrepitationserscheinungen; die Menge der ein- 
geschlossenen Mutterlauge pflegt bei diesem Salz weniger auffkllig 
als bei dem Chromat zu sein. Diese Beispiele zeigen ron neuem, 
wie schwer es ist, eingeschlossene Wasserspuren aus Krystallen zu 
entferneB, eine Tatsache, auf welche TH. W. RICHARDS bei seinen 
Atomgewichtsuntersuchungen wiederholt aufmerksam geniacht hat. 
Die neuere Krystallographie hat mehrfach gezeigt, dals bei 
manchen Salzen Di- und Polpmorphie erst bei den Mischkrystallen 
hervortreten. Durch Anwendung der thermischen Analyse fand 
BOEKE a bei den Natriumsalzen der Schwefelsauregruppe eine grofse 
Zahl von Modifikationen mit verwickelten Isomorphiebezieliungen. 
Es schien mir nicht ausgeschlossen, dafs sich hinter den oben be- 
TH. %'. XICHARDS, Vortrag, Bey. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 2770. 
BOEPE, 2. anorg. Chem. 50 (1906), 3%. 
schriebeneii Erscheinungen eine Neigung zur  Bildung weiterer Dfodi- 
fikationen des Kaliumchromats versteclrt. Ich habe deshalb noch 
das Verhalten des Kaliumchromats zu einem isomorphen Salze, und 
zwar zu  Kaliumsulfat, zu studieren gesucht. 
2. Das System Raliumchromat-Kaliumsulfat 
Es 1st schou langel bekanut, dafs Kaliumchromat und Kalium- 
sulfat, aus wiisseriger Losung geN-onnen, beide rhombiscli krystalli- 
sieren und miteinander isomorph sind. Die Isomorphie ist ziemlich 
weitgehend , entspricht aber doch nicht Follig dem idealsten Fall. 
Nach L. STIBING~ lalst sich niimlich die Qrijfse der topischen 
Achsen der Mischkrystalle nicht nach der eirifachen Mischungsrrgel 
berechnen. Nach optischen Beobaclitungen von IS. MSLLBRD~ ist 
das Kaliumsulfat dimorph ; das bei gewohnlicher Ternperatur rhom- 
bische Salz geht zwischen 600 und 65U0 in eiiie hexagonale Modi- 
fikation iiber. LE CHATELIEIZ~ fttnd auf thermischem Wege 550° 
als Umwandiungstemperatur. ISUTTNER und TABTMAXN 6 geben neuer- 
dings 587O an. c b e r  die Isomorphie des Kaliumchromats und 
-sulfats bei hoherer Temperatur ist noch nichts bekaunt. 
Uer Schmelzpunkt des Kaliumsulfats ist ofter bestimmt worden, 
zuletzt von HUTTKER und TAMNANN, welche als Schmelzpunkt 10 i4 '  
fanden. Den Schmelzpunkt des Kaliumchromats gibt LE CHATELIER 
zuerst4 zu 975O, spater7 zu 940° an. 
Das angewandte Vemuchsverfahreri sdilofs sich im wesentlichen 
der im Giittiiiger Institut fur anorganische Chemie ausgearbeiteten 
thermischen Bnalyse an. Kaliumsulfat und Kaliumchromat, welche 
wegen des lastigen Dekrepitiereris zuvor iiber die Umwandlung bei 
666 O hinaus erhitzt worden waren, wurden in  Porzellangef5,fsen voii 
Reagensglasform in einer Gesamtmenge von 20.0 g zusammen- 
geschmolzen. Nach gutem Umruhren wurde die Abkiihlungs- und 
' MITSCHERLICH, Pogy. Ann. I S  (1S30), 168. - BROOKE, Ann. d. phil. 
2'2, 120. 
* STIBINO, 2. f. I<rtJStd. 41 (1906), 611. 
Vergl. 0. LEHXANK, Xolekular-f'hysik, Bd. 1, S. 171, (Leipzig 1888). - 
GRUTH, Einleitung in die chem. Krystell, S. 6, (Leipxig 1904). 
LE CHATELIER, Bull. soc. chiw. [Z] 47 (1887), 300. 
H ~ T L N E B  und TAXXAKN, 2. anorg. Chem. 43 (1904), 215. 
Vergl. LANDOLT-BOWSTEIN,  Tabellen, 3. Bufl., S. 2 7 5 .  
LE CHAI'ELIER, Compt. l end .  118 (1594), 350. 709. 500. 
die Erhitzungskurve j e  zweimal aufgenommen. Zur T'emperatur- 
messung dimte ein an der Physikalisch -Technischen Reichsanstalt 
geeichtes LE CHATl4LIERScheS Thermoelement , welches durch Be- 
stimEiung des Schmelzpiinktes des Kaliumsulfats iifters kontrolliert 
wurde. Die Ablesungen erfolgten in der Regel alle 10 dekunden. 
Das Thernioelement war dnbei (lurch ein diitinwandiges PorLellan- 
rohr vor der Beriihruiig mit der Schmelze geschiitzt. Die kalte 
Lotstclle wurde auf 0 a gehalten, wodurch eine besondere Korrektion 
fur die Temperatur derselben uberfliissig wird. Als Heizquelle dionten 
selhstgefertigte elektrische Of'en : Mit einem Boden versehene eiserne 
Rohren yon etwa 12 cm Lange ulid 2 cm innerem Durchmesser 
wurderi niit etwa drei Lagen Asbestpayier umgeben, und dsnn rnit 
etma 8.8 m Nickeldraht von 0 5 mm Lkrchmesser spiralformig um- 
wickelt. Die Zwischenr&ume zwischen den Spiralen, sowie den 
cinzelnen Asbestlagen wurden mit eirieru feinen Tonbrei ausgefullt 
Lur Verbesserung der Isolation, insbesondere auch gegen dxs Eisen- 
rohr. Nach clern Trocknen kam dns Rohr in einen Tonzylinder 
von etwa 7 cm Durchmesder, wahrend der Zwischenraum mit 
Magnesia usta ausgefullt und oben mit Asbestpappe abgeschlossen 
murde. Dieser Ofen hat sich ausgezeichnet fur die Versuche be- 
wahrt. Es lriinrien leicht uiid schnell Temperaturen his zu etwa 
1200" erreicht werden. Die Erhitzung ist sehr gleichmafsig. so d a k  
die darin bcfindlichcn Porzellanrohrcn auch bei raschem Erhitzen 
nicht springen. 
I n  Tabelle 1 sind die Resultate der Abkiihlungslrurven zu- 
samniengestellt und in Fig. 1 graphisch dsrgestellt. Das Ende der 
K,SO, 
Mill.- 
' i , )  
Tabelle 1. 
System Kaliumsulfat-Kaliumchromat. 
Temp. 
in 
Gehalt an I l< 
160 
130 
115 
115 
125 
125 
0.65 eeri 
0.63 652-644 
0 . t i T  640-637 
O.ti5 625-624 
0.65 605 
0.65 566 
Gew.- 
OIO 
(K,CrO,! 
0 
2 0  
40 
ti 0 
80 
100 
(K,SO,) 
21.8 
42.6 
62.6 
81.1 
100.0 
0 I 971 
975-965 
996-989 
1017-1011 
1038-1032 
lo$?  
istallis?tioil I m waoc 
Zeit- 
daner 
11 Sek. 
110 
110 
90 
90 
100 
110 
4bkiihluugs- 
qeschwindig- 
keit in O C 
m o  Sek. 
0.28 
0.27 
0.28 
0.23 
0.25 
0.25 
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Krystallisations-, resp. Umwandlungsintervalle ist nach der Methode 
von ‘ h m & A s x l  berechnet, welche auf einem Vergleich der Ab- 
kiihlungskurven des untersuchten Gemisches und der reinen Kompo- 
nenten beruht. Da die Erhitzungskurven etwas weniger gleich- 
m a k g  ausgebildet waren alr, die Abkuhlungskurven, sind sie hier 
nicht beriicksichtigt worden; doch ergabcn sie fast die gleichen 
Resultate wie diese. 
1 G. TAMNANN, 2. a.norg. Chcm. 47 (1905), 136. 
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Wie das Zustandsdiagrarnm in Fig. 1 zeigt, liegeri sehr eirifache 
Verhaltnisse vor. Kaliumchromat und Kaliumsulfat bilden sowohl 
bei der Krystallisatian aus dem SchmelziluCs (im a-Zustand), als 
auch nach der Umwandlung (im - Zustand) eine kontiiiuierliche 
Reihe von Mischkrystallen ohne Maximum oder Xinimum in der 
Schmelz- bzw. Umwandlungskurve. Es sind daher nicht nur die bei 
gewohnlicher Temperatur existierenden P-Formen, sondern auch die 
a-Formen der beideri Salze miteinander isomorph; w%hrend die 
$'-Iklischkrystizlle rhombisch sind, diirften die a-Nischkrystalle hesa- 
g o d  sein. Das Kaliumchromat besitzt eine starke FBrbekraft; 
Mischkrystalle mit 2O0//, Ealiumchromat erschienen noch schwefel- 
gelb. Die Farbeanderungen, welche bei rcinem Kaliumchromat be- 
obachtet wurrlen, zeigten sich auch bei den Mischungen. Seue 
Modifikationen wurderi nicht aufgefunden. 
II. Oas System Kaliumchromat - Chromsaure. 
1. Die Chromsaure. 
Nach Arigaben in cler Literatur sol1 sich Chromsaure erst nach 
dem Schmelzen zersetzen. Als Zersetzungstemperaturen finden sich 
angegeben oberhalb 250° ,I sowie oberhalb 200° 2. Nach TRAUBE 
schmilzt die Chromsiiure bei 1S0--190 O, nach Moiusma erstarrt sie 
bei ca. l ' iOo .  Xach ZETTNOW~ lalst sich die Chromssure bei vos- 
siclitigem Erhitzeii unzersetzt schmelzen , und beginnt bei 170 O zu 
erstarren unter Temperaturerhohurig auf 192-193 aahrend des 
Krystallisierens. Es schien danach vielleicht noch moglich, das 
Schmelzdiagsamm des Systems Chromsaure - Kaliumchromat aufzu- 
nehmen. 
Chromsaure, Priiparat , ,Kahlbaum",  wurde in Glasgefahen im 
elektrischen Nickeldrshtofen geschrnolzen und die Abkiihlungskurve 
mit einem in der Reichsanstalt geeichten Thermoelement aus 
Kupfer-Konstantan aufgenommen. J e  riach dem Grade der Unter- 
kiillung wurden verschiedene Krystsllistltionstemperaturen erhalten. 
KoscoE-ScaoRr,Ekfariiz, ,4usfiihrliches JAelirbuch der Chemic, 2. Bd., (2. Anfl., 
1888-89), 8. 595, und andere Lehrbucher. 
TRAUBE, Lieb. Ann. 66 (l848) ,  165. 
NOIS~AV, A i z n .  chim. phys. [6] 5 (1885), 468. 
ZETTNOW, Pogg. Ann. 143 (1871). '474. 
a MOI~SAN,  Trait6 de chimie minkrale, Bd. IV, S. 620. 
Die Chromsaure ist bei diesen Temperaturen bereits zahfliissig. und 
die Krystallisationsgeschwindigkeit ofleenbar schon zu gering, so dafs 
die wahre Schmelztemperatur nach Beginn der spontanen Krystalli- 
sation nicht mehr erreicht werden konnte. Unterkuhlungen wurden 
bis auf 170 herab erhalten; die Krystallisationstemperatur war dann 
180-183°. Beim Erhitzen ergab sich als Schmelzpunl~t lM@. Bei 
etwa 'LOO' machte sich bereits Zersetzung bemerkbar durch schwachen 
Geruch nach Ozon und Auftreten einzelner kleiner Gasblasen. Hielt 
inan die Temperatur einige Zeit auf Z O O o ,  wurde infolge der Zer- 
setzung eine etwas niedrigme Schmelztemperatur gefunden; auch 
die Fahigkeit zur Unterkiihlung vergrorserte sich dann.l Es ist 
nicht ausgeschlossen, dafs die wallre Schmelztemperatur der Chrom- 
saure noch etwas hoher liegt als bei 196O. 
Die Hoffnung, d d s  die Chrornsiure auf Zusatz von Kalium- 
chromat erheblich bestgndiger werden konnte , wurde nicht erfiillt. 
Die Chromsaure liefs sich weder mit Kaliurnchromat noch mit 
Kaliumdichromat ohne erhebliche Zersetzung zusammenschmelzen. 
Auch Kaliumtrichromat , welches nach SCHBEINEMAKESS aus einer 
LOSUII~ von Kaliumdichromat und Chromsaure in Wasser dar- 
gestellt war, zersetzt sich beim Schmelzen. Es wurde deshalb 
darauf verzichtet, Systeme mit mehr als 50 M O ~ . - ~ / ,  CrO, zu unter- 
suchen. Dagegen liefs sich leicht das Schmelzdiagramm fur Kalium- 
dichromnt-Kaliummonochromat aufnehmen. 
2. Das System Kaliumdichromat Kaliummonochromat. 
Kaliumdichrornat und Kaliummonochromat wurden in Porzellan- 
geftifsen zusammengeschmolzen. Die Resultate der Abkiihlungs- 
kurven sind in Tabelle 2 urid in Fig. 2 zusammengestellt. Die Zeit- 
dauer der Umwandiung ist in Senkrechten (mit willkiirlicher Ein- 
heit fur die Zeit) auf der Umwandlungslinie, die der eutektischen 
Krystallisation auf der eutektischen Horizontalen aufgetragen. Aus 
den Erhitzungskurven war Jas  Ende der Schmelzung meist nicht 
gut zu ermitteln. Das Eutektikum K,Cr,O, + K,Cr04 liegt bei 
ca. 393O und ca. 99 Gew.-Olo K2Cr20,! also dem Schmelzpunkt des 
reirieri Kaliumdicbromsts, 396 O, sehr nahe. Die Urnwandlung des 
Bei lzngerem Erhitzen (6 Standen) im zugeschmolzenen evakuierten 
Glasrohr konnte auch an krystallisierter Chromslure unterhalb der Schmelz- 
temperatur (bei 150- 160') Zersetzung derselben heobachtet werdcu. 
YCHREINEXAEERS, Zeitschr. phyln. Chem. 55 (1906), 85; vergl. auch KOPPEL 
und BLUNENTBAL, 2. anorg. Chom. 53 (1907), 2'28. 
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'yemp. 
d. ersten 
Knick 
ir: C 
951 
tZeitd.160) 
909 
812 
675 
504 
444 
414 
402 
396 
(Zeitd.495) 
Tabelle 2. 
System Kaliurnchromat-ChromsLure (bzw. Kaliumdichromat). 
Urnwandlung 
Zeit- 
Temp' dauer 
in ' in Xek. 
666 110 
665 80 
665 40 
665 10 
- - 
- - 
- -_ 
- - 
- - 
O l o  
25.0 
50.0 
75.0 
90.0 
95.0 
97.5 
!f8.75 
(KPCr207) 
100.0 
8.J 
1 7  0 
25.5 
30.6 
32.3 
33.1 
33.6 
34.0 
8 
M0l.- 
"0 - 
0 
15 .3  
28.4 
39.9 
46.1 
45.1 
49.0 
49.5 
50.0 
a-K,CrO, in P-K, 
Lbkiihluugs- 
;eschw indig- 
keit in o C 
pro Sek. 
0.85 
0.55 
0.35 
0.23 
0.21 
0.13 
0.17 
0.15 
0.22 
rO, erfolg 
Eutekt. Brystall. 
Zeit- 
lernp. dauer 
in ' ' in Sek. 
" I 
- 
390 
393 
393 
394 
392 
393 
394 
- 
- I 
175 
280 
400 
4.50 
460 
495 
495 
- 
in Beriihrung rnit einer Schm 
die ca. 75.5 (few.-O/, X,Cr,O, enthalt. Die Schmelzkurve fur 
Kaliummonochromnt zerfdlt demgemals in zwei Teile, welche sich 
ohne wesentlichen Knick fortsctzen. 
krystallisiert Kaliumdichromat BUS der 
Schmelze in derselben (trilrlinen) Form, wie bei gewohnlicher Tempe- 
ratur aus wasseriger Lcisung, zerfiillt aber beim AhkuhIen bei einer 
bestimmten Ternperatur zu einem Pulver. Nach MITSCHERLICH 
riihrt das Zerfallen des geschmolzenen Salzes von einer ungleichen 
Zusnmmeuziehurig der Krystalle nach verschiedenen Richtungen her. 
Nach G. TAMMANN~ liegt aber eine Umwandlung mit unrnerklicher 
Energieanclerung bei grolser Voliimeniinderung vor ; die Bbkuhlungs- 
kurve zeigte keine Uiskontinuitiit, wiihrend dai; Probierglas bei 240 
infolge der die Umwandlung begleitenden Ausdehnung gesprengt 
wurde. Ich fand auf den Abkuhlungskurven ebenfrtlls keinen K o i ~ k . ~  
Ksch E. HITSCHERLICH 
E. MITGCHERLICA, PO~Y.  h l z .  28 (l$33), 120. 
G. TAUJIANN, Rrystallisieren uncl Xchmelzeu, (Leipzig 1903), S. 40. 
(Nachschrift bei der Korrektur.) S. ~ E X C ~ C I ~ N Y ,  Z anorg. Chem. 67 
(1908), 273, ist es inxwischen mittels eincr empfindiichcren Methode (Registrier- 
npparat von BUKNAKOW und ungeschiitztes Thermoelement) gelungen einen 
deutlich ausgesprochenen Raltepunkt bei 236 O aufzufinden. 
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Durch die Ausdehnung wurden selbst Yorzellangefiifse mit 2 mm 
dicken Wanden gesprengt. 
Das Kaliumdichromst rertrRgt hohes Erhitzen auch nicht vollig 
ohne Zersetzung. Schon BUFF beobachtete, dais Kaliumdichroniat, 
30 Minuten untcr Luftsbwhliilq geschmolzeii , infolge dbgabe 
von Sauerstoff 0.02O/, ail Gewicht verlor; beim Auflosen des Di- 
chromats in Wasser blieb ein kleiner Ruckstand von griinem Chrom- 
oxyd. Auch ich beobachtete, dafs Schmelzen, die auf etwx 1000O 
erhitzt waren, geringe Diengen eines schwarzgrunen in Wasser un- 
loslichen Chromoxyds enthielten; die erstarrteii Schmelzen besaken 
dann statt einer rotgelben eine ins Rraunliche gehencle Farbe. Ein 
wesentlicher Einflds dieser Zersetzung auf die Schmelztemperatur 
konnte jedoch nicht beobachtct werdeii. 
Zusammenfassung. 
1. Kaliummonochromat existiert in zwei krystallinischen Modi- 
fikationen, welche sich bei 666 O irieinander umwandeln. Die bei 
hoherer Temperatur existierende a-Form bildet mit hexagonalem 
cs-Kialiurnsulfat, die bei gewohnlicher Temperatur bestehende ].horn- 
bische 8-Form, mit @ Kaliumsulfat eiue luckenlose Reihe von Misch- 
krystallen. Die Schmelz- iind die Urn wandlungskurven zcigen weder 
eiii Maximum nocli eiii Minimum. Dic Farbenanderung des P-Kalium- 
chromats mit dcr Temperatur erfolgt allmaiilich uritl zeigt keine 
po~yniorphe Anderung an. 
2. Die Chromsiiure schmilzt bei ca. 196" unter geringcr Zer- 
setzung; die Schmelze 1alst sicli leicht um 26O unterkuhlen. Gegen 
200 O wird die Zersetzung tlm Chromsaure schon sehr mcrklich. 
3. Es gelingt nicht, Schmelzen von Chroms%ure und Kalium- 
chromat rnit mehr als 50 Jl01.-~/, CrO, ohne Zersetzung der Chrom- 
saure herzustellen. Kaliumdichromat zersetzt sich heim Erhitzen 
auf die Schmelztemperatur des 1lonochrom:tts (97 1 O) merklich unter 
Bbscheiduiig iiiederer Oxyde des Clrroms. 
4. Schmelzpuiikt des k'uliummonochro~nats 971 O ,  des Dichrornats 
396O, eutektischer Punkt fur (K,CrO, + K,Cr,O,) 393, mit eirier 
Sclimelze der Zusammeiisctzuiig 99 Gew.-O/, K,Cr,O,. Zusammen- 
setzung der Scbmelze bei der Umwaritllung a-K,C'rO, q-f P-R,CrO, 
be1 6660 ca. 75.5 Gew.-'/o K,Cr,O,. 
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